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Detergent compsns. with low phosphate content - comprising, e.g., acrolein-derived 
poly:carboxy!ate(s) as co-builder components 
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• Abstract : 

DE4303320 A Detergent compsn. comprises (all wt.%): surfactant (5-40),calcium silicates (5-50),polycarboxylate (1-20), other silicate (0-30) carbonate 
(0-30), organic complexing agents (0-10), phosphonate (0-5), phosphate (0-30), hydroxycarboxylic acid (0-20), bleach (0-30) bleach activator (0-10), 
optical brighteners (0-5), enzyme (0-30), greying inhibitors (0-5), antifoaming agents (0-8) and fillers (0-40). At least 1 wt.% of the compsn. is (A) a 
polycarboxylate with the schematic structure (x,y,z): x = a gp. of formula (i) or (CH2CH20)2-4M , Y = a gp. of formula (ii) and Z is a gp. of formula 
(iii): A = H, OH, 1-6C alkyl or CH2CO(DECO)r-10M; B = H, OH, 1-6C alkyl or COOM; D = O or NH; E = 1-6C alkyl; F = a copolymerisable 
monomer; M - H, an alkali (ne earth) metal or opt. substd. ammonium; r = 1-5; m = 0-99.5 mol.%; n = 0.5-100 mol.%; and q « 0-99.5 mol.%. 
Also claimed are (A) a polycarboxylate which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, without 
hydrolysis conditions and/or without subsequent cannizzaro reaction; 

(B) a polycarboxylate, which is preparable prom acrolein and opt. one or here comonomers using oxidising radical donors, and which are of formula 
CO-0(-CH2-CH2COO)xRl , x is 1 -5 and Rl is an alkali (ne earth -or- N-contg. cation; 

(C) a polycarboxylate, which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, and which is mixed with one 
or more (esp. all) of the components of the detergent compsn.; opt. with addn. of water, and opt dried; and 

(D) a method of prepn. of the claimed detergent compsn. 

USE - The compsns. are low in phosphate and contain zeolites. The polycarboxylates act as co builder components. 

ADVANTAGE - The polycarboxylates are capable of reducing greying and encrustation. They are thus able to improve the effectiveness of the 
.detergents. (Dwg.0/10) 

DE4303320 C Detergent compsn. comprises (all wt.%): surfactant (5-40),calcium silicates (5-50),polycarboxylate (1 -20), other silicate (0-30) carbonate 
(0-30), organic complexing agents (0-10), phosphonate (0-5), phosphate (0-30), hydroxycarboxylic acid (0-20), bleach (0-30) bleach activator (0-10), 
optical brighteners (0-5), enzyme (0-30), greying inhibitors (0-5), antifoaming agents (0-8) and fillers (0-40). At least 1 wt.% of the compsn. is (A) a 
polycarboxylate with the schematic structure (x,y,z): x = a gp. of formula (i) or (CH2CH20)2-4M , Y = a gp. of formula (ii) and Z is a gp. of formula 
(iii): A = H, OH, 1-6C alkyl or CH2CO(DECO)r-10M; B = H, OH, 1-6C alkyl or COOM; D = O or NH; E = 1-6C alkyl; F = a copolymerisable 
monomer; M = H, an alkali (ne earth) metal or opt. substd. ammonium; r= 1-5; m = 0-99.5 mol.%; n = 0.5-100 mol.%; and q = 0-99.5 mol.%. 
Also claimed are (A) a polycarboxylate which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, without 
hydrolysis conditions and/or without subsequent cannizzaro reaction; 

(B) a polycarboxylate, which is preparable prom acrolein and opt. one or here comonomers using oxidising radical donors, and which are of formula 
C0-O(-CH2-CH2C00)xRl, x is 1-5 and Rl is an alkali (ne earth -or- N-contg. cation; 

(C) a polycarboxylate, which is preparable from acrolein and opt. one or more comonomers using oxidising radical donors, and which is mixed with one 
or more (esp. all) of the components of the detergent compsn.; opt. with addn. of water, and opt. dried; and 

(D) a method of prepn. of the claimed detergent compsn. 

USE - The compsns. are low in phosphate and contain zeolites. The polycarboxylates act as co builder components. 

ADVANTAGE - The polycarboxylates are capable of reducing greying and encrustation. They are thus able to improve the effectiveness of the 
detergents. ((Dwg.1/1)) 

US5494488 A A detergent composition contains: a surfactant (5-40 wt. %), a calcium-binding silicate (5-50 wt. %), a polycarboxylate (1-20 wt. %), 
another silicate (0-30 wt. %), a carbonate (0-30 wt. %), an organic complexing agent (0-10 wt. %), a phosphate (0-30 wt. %), a hydroxycarboxylic acid 
(0-20 wt. %), a bleaching agent (0-30 wt. %), a bleaching-agent activator (0-10 wt. %), an optical brightener (0-5 wt. %), an enzyme (0-30 wt. %), a 
greying inhibiter (0-5 wt. %), a defoamer (0-8 wt. %) and fillers (0-40 wt. %). 

At least 1 wt. % of the composition is a polycarboxylate having an average molecular wt. of between 500 and 500,000 with the structure (X, Y, Z). 
In the structure X = gp of formula (I); Y = of formula (II); Z = -(F)q-; A = H, OH, 1-6C alkyl, CH2CO(DECO)r-10M; B = H, OH, 1-6C alkyl, COOM; 
D = O, NH; E = 1-6C alkyl; F = a copolymerisable monomer; M - H, alkali metal or alkaline-earth metal, ammonium, substituted ammonium or -(CH2- 
CH2-0)2-4M 1 ; M 1 = as M except (CH2-CH2-0)2-4 M 1 ; r=l -5; m = 0-99.5 molar %; n = 0.5- 1 00 molar %; q = 0-99.5 molar %; where m+n+q = 1 00 
molar % and Y is at least about 1% by wt. of the polycarboxylate. ((Dwg.0/10)) 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Waschmittelzusammensetzung mrt verbessertem Schrnutztragevermogen, Verfahren zu dessen Herstellung 
und Verwendung eines geeigneten Polycarboxylats hierfur 



) Phosphetarme und phosphatfreie Wasch- und Retni- 
gungsmittel benotigen neben dam Hauptbuildar Zeoiith A 
noch sogenannte Cobuilder, die die Wirksamkeit der Wasch- 
mittel erhohen. Durch Einsatz eines neuen Cobuilders sollen 
die sekundaren Wascheffekte wie Vergrauung und Inkrustie- 
rung vermindert werden. 

Das neue Wasch mittei enthalt neben den ub lichen Kom po- 
ne nten wie Tensid, calcium bin dendes Silikat etc. mindestens 
1 Gew.-% eines Polycarboxylats mit der schematischen 
Struktur {X, Y, Z), worin X fur 

A 



stent. Diese Carboxyiate lassen sich aus Acrolein und ggf. 
einem odor mehreren Comonomeren mittels oxidierender 
Radtkalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder 
ohne anschlie&ender Cannizzaro-Reaktion herstellen. Die 
neuen Wasch mittel zeigen gegenuber herkommlich verwen- 
deten Cobuildern Verbesserungen in alien wesentlichen 
Waschmitteleigenschaften. 

Waschmittel, Feinwaschmittel, Colorwaschmittel, Flussig- 
waschmittel, Kompaktwaschmittel. 
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Die folgenden Angaben sind den 



vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein vorzugsweise phosphatases oder -freies, zeoUthhaltiges Waschmittel- 
svstem ein Verf ahren zu dessen Herstellung und die Verwendung eines geeigneten Polycarbonats hierfflr. 

5 freTer wSmittll beeinfluBt worden. Als haufigster Builderersatz fiir Phosphat AflJJJ 
Bedingt durch die langsamere Austauschkinetik des Zeoliths gegenuber Ca-Icmen b ^ t J^ 1 »£™ 
pulverf&rmige und flttssige Wasch- und Reinigungsmittei neben dem Hauptbuilder Zeohth A noch sogenannte 
Cobuilder, wie z. B. Soda, Polycarboxylate, NTA, Silikate oder Hydroxycarbox^ate 

,« Gebrauchliche Builderadditive sind zur Zeit polymere Carbonsauren und deren Salze. Bevorzugt im Bereich 
der Wasch- und Reinigungsmittei sind z. a Homopolymerisate der Aaytture oder ^po^e^nsate a^ B^« 
von Acrylsaure mit Maleinsaure wie sie z. B. in den Auslegeschriften 20 25 238, 20 44 601, im EP 0 137 669 oder 
DE 36 04 223 Al beschrieben werdenu , 
Diese Produkte tragen zur Waschwirkung der Waschmittel bei, indem sie das Schmutztragevermdgen verbes- 

15 sirverhindern zum einen, daB der Schmutz wieder auf die Wasche aufzieht und sich storend durch ^eine 
Vergrauung der Textilien auswirkt und zum anderen reduzieren sie die Ablagerung anorgaiuscher Salze (Inkru- 

^E^SSfSdgt. daB durch die marktgangigen Produkte der Polycarboxylate die sekundaren Wasch- 
effekte Vergrauung und Inkrustierung vermindert werden konnten, jedoch ist eine weitere Optumerung dieser 
Cobuilder anzustreben, urn die Wirksamkeit der Waschmittel zu erhdhen und danut gleichzeitig die Gebrauchs- 
eigenschaften der Textilien weiterzuverbessern. m 
Aufgabe ist ein phosphatases oder -f reies, zeoiithhaltiges Waschmittelsystem mit verbessertem Cobuilder. 
Diese Aufgabe wirdgel6strmtememWaschmittelsystemgema13 Anspruch 1. , /r , , 

Das neue Waschmittelsystem enthalt neben einem Calciumionen-bmdenden Sihkat mindestens em (Copoly- 
mer bevorzugt aus Acrylsaure und Acrolein. Zur Erfindung gehdrt auch die Verwendung dieser Substanzen m 
phosphatfreien oder phosphatreduzierten pulverf6rmigen oder fliissigen Wasch- und Reimgungsmrtteln. 
Das erfindungsgemaBe Waschmittel enthalt 



20 



25 



30 



Tensid 5-40 Gew.-% 

calciumbindendes Silikat 5-50 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 -20 Gew.-% 

weiteres SiUkat 0-30 Gew.-% 

Carbonat 0-30 Gew.-% 

35 organischer Komplexbildner 0- 10 Gew.-% 

Phosphonat 0-5 Gew.-<tf> 

Phosphat 0-30Gew.-% 

Hydroxycarbonsaure 0-20 Gew.-Vo 

40 Bleichmittel 0-30Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0- 1 0 Gew.-% 

optische Aufheller 0-5 Gew.-% 

Enzym 0-30 Gew.-% 

Vergrauungsinhibitor 0—5 Gew-% 

45 Entschaumer 0-8 Gew.-% 

Fullstoffe 0-40 Gew.-^o, 

wobei mindestens 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der schematischen Struktur (X, Y, Z) 
so ist, worin X fur 

A 

- (CH-C) - 

55 i m 

B COOM 



— Yfur— 
60 A 

-«f-f>»- 

B C = 0 
65 {D-E-C0) r OM 

und Z fur 
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"(F)q- 

steht, worin 

A « H,OaCi-6Alkyl,CH2CO(DECO)r-iOM; 
B - H, OH, Ci —6 Alkyl, COOM; 
D = 0,NH; 

E = Ci — 6 Alkyl linear bzw. verzweigt 
F = ein copolymerisierbares Monomer; 

M = H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes 
-(CH2-CH2-CO2-4M; 
r = l-5; 
ist und 

m = 0-99,5 Mol% 

n«= 0,5-100 Mol% 

q = 0-99,5 Mol% 

wobeim + n + q « 100 Mol% 

bedeutet 

Das erfindungsgemaBe Waschmittel kann auch wie folgt defmiert werden: 



Tensid 


5_40Gew.-% 


calciumbindendes Silikat 


5-50Gew.-<Vb 


Polycarboxylat 


l~20Gew.-% 


weiteres Silikat 


0—30 Gew.-% 


Carbonat 


0—30 Gew.-% 


organischer Komplexbildner 


0— 10Gew.-% 


Phosphonat 


0—5 Gew.-% 


Phosphat 


0— 30Gew.-% 


Hydroxycarbonsaure 


0—20 Gew.-% 


Bleichmittei 


0-30Gew.-% 


Bleichmittelaktivator 


0— 10Gew.-% 


optische Aufheller 


0— 5Gew.-% 


Enzym 


0— 30Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0-5Gew.-% 


Entschaumer 


0—8 Gew.-% 


Fulls toffe 


0-40Gew.-%, 



Ammonium; bei X auch 

10 



wobei mind. 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder ohne 40 
anschlieBender Cannizzaro-Reaktion herstellbar ist 

und/oder wobei mind. 1 Gew.-<Vb der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem 
oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und einen Anteil an funktio- 
nellen Gruppen des Typs -C(0)-0[-CH2— CH^OpJR' hat, worin R' fur ein Alkali-, Erdalkali- oder 
Stickstoff-haltiges Kation steht 45 
und/oder wobei mind. 1 Gew.-Vo der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem 
oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und wobei das Polycarboxylat 
insbesondere auf einmal oder unmittelbar aufeinanderfolgend mit mehreren, insbesondere alien weiteren der o. 
g. Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O vermischt und ggf. getrocknet wird. 

Bevorzugt enthalt das oben beschriebene erfindungsgemaBe Waschmittel neben den genannten Komponen- 50 
ten mindestens eine der folgenden Komponenten in der folgend angegebenen Menge 



55 



60 



65 
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10 



15 



Tensid 


7-30 Gew.-M) 


insbesondere 


10-20 Gew.-% 


Polycarboxylat 


2-10Gew.-% 


weiteres Silikat 


3-15Gew.-<M> 


Carbonat 


3— 15Gew.-o/o 


organischer Komplexbildner 


0,5-5 Gew.-% 


Phosphonat 


0,1-1 Gew.-% 


Phosphat 


0—5 Gew.-% 


insbesondere 


0-1 Gew.-% 


Hydroxycarbonsaure 


2-10Gew.-% 


Bleichmittel 


10-25 Gew.-% 


Bieichmittelaktivator 


2-8 Gew.-% 


optische Aufheller 


0,l-0,3Gew.-% 


Enzyra 


0,3-1 Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0,5-1,5 Gew.-% 


Entschaumer 


0-3^ Gew.-% 


FQUstoff 


0-20Gew.-%. 



Als Kompakrwaschmittel enthalt die Zusammensetzung jeweils 2-8 Gew.-^o an Polycarboxylat und Bieich- 
mittelaktivator. 

Wenn die Waschmittelzusammensetzung eine Formulierung als FlQssigwaschmittel ist dann enthalt sie 

25 anionische Tenside 5—15 Gew.-Vo 

nichtionische Tenside 1 0— 20 Gew.-% 

calciumbindendes Silikat 1 0— 25 Gew.-% 

Polycarboxylat 1—5 Gew.-% 

Bleichmittel 0Gew.-% 

30 Bieichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Cobuilder 0—8 Gew.-% 

Losevermittler 0-30 Gew.-% 

Wasser 0-50Gew.-%. 

35 

Fur eine Formulierung als Feinwaschmittel enthalt die Waschmittelzusammensetzung 

anionische Tenside 5—15 Gew.-% 

nichtionische Tenside 1 — 10 Gew.-% 

40 calciumbindendes Silikat 10—50 Gew.-% 

Polycarboxylat 1— 5Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 

Bieichmittelaktivator 0 Gew.-% 

45 Carbonat 0-20Gew.-%. 

Die Erfindung betrif ft auch die Verwendung eines Polycarboxylats der schematischen Struktur (X, Y, 2) worin 
Xfur 



50 



(CH-C) - 

I I m 
B COOM 



55 

Yfur 



A 



60 



65 



-ICH-fl„- 
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B C = 0 



(D-E-CO) OM 
r 



und Z fttr 

-(F)q- 
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steht, worin 

A - H. OH, Ct -6 AJkylCH 2 CCKDECO>-iOM; 
B = H, OH, Ci -6 Alkyl, COOM; 
D=0,NH; 

E — Ci — 6 Alkyl, linear bzw. verzweigt 5 
F = ein copolymerisierbares Monomer; 

M « H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X auch 

-(CH 2 -CH2-0)2-4M; 

r«l-5; 

istund io 
m - 0-99,5 Mol% 
n -0,5-100 Mol% 
q - 99,5 Mol% 

bedeutet, zu 1 —20 Gew.-% in einer zu 5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5—40 Gew.-% 
Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 15 

Die Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder ohne anschlieBender Cannizzaro- 
Reaktion herstellbar ist, zu 1 —20 Gew.-°/o in einer zu 5— 50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 
5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung ist ebenfalls Teil der Erfindung. 

SchlieBIich gehdrt zur vorliegenden Erfindung auch die Verwendung eines Polycarboxylates, das aus Acrolein 20 
und ggf. einem oder mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und 

a) einen Anteil an funktionellen Gruppen des Typs — C(0)— 0[— CH2— CH2C(0)0] X R / hat, worin R' fur ein 
Alkali-, Erdalkali- oder Suckstoff-haltiges Kation steht und x = 1—5 ist, zu 1— 20Gew.-% in einer zu 
5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5—40 Gew.-^o Tensid enthaltenden Waschmittel- 25 
zusammensetzung, 

und/oder 

b) wobei das Polycarboxylat mit mehreren, insbesondere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O 
vermischt und ggf. getrocknet wird, zu 1 —20 Gew.-% in einer zu 5—50 Gew.-% ein calciumionenbindendes 
Silikat und zu 5—40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

Zur Erfindung geh6rt auch ein Verfahren zur Herstellung der oben beschriebenen Waschmittelzusammenset- 
zungen, bei dem die einzelnen pulverformigen Komponenten durch Mischen und die fltissigen Komponenten 
durch Aufsprfihen miteinander homogen vermischt werden. Alternativ konnen wasser- und hitzeunempfindliche 
Komponenten zuerst mit Wasser zu einem Slurry verarbeitet und anschliefiend spruhgetrocknet werden; die 
restlichen Komponenten werden — wie oben ausgefuhrt — nachgemischt 

Insbesondere bei Kompaktwaschmitteln werden die Komponenten vorteiihaft durch Zwangsmischung aggio- 
meriert oder extrudiert 

Die Russigwaschmittel werden durch Mischen mit einer entsprechenden Menge an Losevermittler oder an 
Wasser hergestellt und ggf. konzentriert 

Alle Einzelkomponenten der Zusammensetzung kdnnen als Reinsubstanz bzw. als Gemisch entsprechender 
Komponenten vorliegea Als calciumbindendes Silikat kommen bevorzugt wasserunlosliche Substanzen, insbe- 
sondere Zeolithe zum Einsatz. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann als wasserunlosliches, zum Binden von Calciumio- 
nen befahigtes Silikat eine feinverteilte, gebundenes Wasser enthaltende, synthetisch hergestellte, wasserunlosli- 
che Verbindung der allgemeinen Formel 

(Kat2/ n O)x - Me20 3 - (Si02>y (I) 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7 bis 1,5, Me Bor oder 
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten, einsetzen. 
Besonders bevorzugt werden Aluminiumsilikate verwendet 

Bei den einzusetzenden Aluminiumsilikaten kann es sich um amorphe oder um kristalline Produkte handeln, 
wobei selbstverstandlich auch Mischungen von amorphen und kristallinen Produkten und auch teilkristalline 
Produkte einsetzbar sind. Die Aluminiumsilikate konnen natQrlich vorkommende oder aber synthetisch herge- 
stellte Produkte sein, wobei die synthetisch hergestellten Produkte bevorzugt sind. Die Herstellung kann z. B. 
durch Reaktion von wasserldslichen Silikaten mit wasserloslichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser erfol- 
gen. Zu diesem Zweck kftnnen wafirige L6sungen der Ausgangsmaterialien miteinander vermischt oder eine in 
festem Zustand vorliegende Komponente mit der anderen, als waBrige Losung vorliegenden Komponente 
umgesetzt werden. Auch durch Vermischen beider, in festem Zustand vorliegender Komponenten erhait man 
bei Anwesenheit von Wasser die gewunschten Aluminiumsilikate. Auch aus Al(OH)3, AI2O3 oder S1O2 lassen sich 
durch Umsetzen mit Alkaiisilikat- bzw. Aluminatlosungen Aluminiumsilikate herstellen. Die Herstellung kann 
auch nach weiteren bekannten Verfahren erfolgea Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Aluminiumsili- 
kate, die eine dreidimensionale Raumgitterstruktur aufweisea 

Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g Akdvsubstanz (AS) meist bei etwa 100 bis 180 mg 
CaO/g AS liegende Calciumbindeverm6gen findet sich vor ailem bei Verbindungen der Zusammensetzung: 

0,7-1,1 NazO . AI2O3 • 13-33 Si02. 

5 
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Diese Summenformel umfaBt zwei Typen verschiedener Kxistallstrukturen (bzw. deren nicht kristalline Vor- 
produkte) , die sich auch durch ihre Summenformeln unterscheiden. Es sind dies: 

a) 0,7 -1,1 Na 2 0 . AI2O3 • U-2,4Si0 2 

b) 0,7-1,1 NaiO • AI2O3 ■ 2,4-33 S1O2. , 

Die unterschiedlichenKristaUstrukturenzeigen sich im RSntgenbeugungsdiagramm, m 
Das in waBriger Suspension vorliegende amorphe oder kristalUne Aluminiumsilikat Wt sich durch Filtration 
von der verbleibenden waBrigen Ldsung abtrennen und bei Temperaturen von z. B. 50 bis 400* C trocfcnen. Je 
nach den Trocknungsbedingungen enthalt das Produkt mehr oder weniger gebundenes Wasser. ZweckmaDiger- 
weise geht man nicht tiber 200° C hinaus, wenn das Aluminiumsilikat fQr den Einsatz ui Wasch- und Remigungs- 
mitteln vorgesehen ist. Die Aluminiumsilikate brauchen jedoch nach ihrer Herstellung zur Bereitung einer 
erfindungsgemaQen Suspension uberhaupt nicht getrocknet zu werden; vielmehr kann - und dies 1st p^ntars 
vorteilhaft - ein von der Herstellung noch feuchtes Aluminiumsilikat verwendet werdea Es lassen sich jedoch 
auch bei mittleren Temperaturen, beispielsweise bei 80 bis 200° C, bis zur Entfernung des anhaftenden flfissigen 
Wassers getrocknete Aluminiums ilikate zur Bereitung erfindungsgemaBer Suspensionen verwendea 

Die TeilchengrdBe der einzelnen Alununiumsilikatpartikel kann verschieden sein und z.B. lrn Bereicn zwi- 
schen 0,1 u und 0,1 mm liegen. Diese Angabe bezieht sich auf die PrimarteUcheiigr6Be, d. h, die Gr6Be der bei 
der Fallung und gegebenenfalls der anschlieBenden KristaUisation anfallenden Teilchen. Mit besonderem Vorteil 
verwendet man Aluminiumsilikate, die zu wenigstens 80Gew.-% aus Teilchen einer GroBe von 10 bis 0,01 u, 
insbesonderevon8bis0,l jibestehen. .. n , M 

Vorzugsweise enthalten diese AiuminiumsUikate keine Pnmar- bzw. Sekundarteilchen mehr mit Durenmes- 
sern oberhalb von 45 u, Als Sekundarteilchen werden Teilchen, die durch Agglomeration der Primarteilchen zu 
ffr6BerenGebildenentstandensind,bezeichnet .,.,_..«, j 

Im Hinblick auf die Agglomeration der Primarteilchen zu groBeren Gebilden hat sich die Verwendung der von 
ihrer Herstellung noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der eifmdungsgemaBen Suspensionen be- 
sonders bewahrt, da sich herausgestellt hat, daB bei Verwendung dieser noch feuchten Produkte erne Bildung 
von Sekundarteilchen praktisch vollstandig unterbunden wird 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung wird als calciumbmdendes Silikat pulverfdr- 
™ micer Zeoiith, insbesondere des Typs A vorteilhaft mit besonders definiertem Teilchenspektrum eingesetzt 
30 Sithpulver konTen gemaB DE-AS24 47 021 DE-AS 25 17 218, DE-OS 26 52 419, DE- 

OS 26 51 420, DE-OS 26 51 436, DE-OS 26 51 437, DE-OS 26 51 445, DE-OS 26 51 485 hergesteUt werden. Sie 
weisen dann die dort angegebenen Teilchenverteilungskurven auf. • ,. L • A . 4 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann ein pulverf5rmiger Zeohth des Typs A verwendet 
werden, der die in der DE-OS 26 51 485 beschriebene TeilchengroBenverteilung aufweist 

Die Polycarboxylate konnen sowohl als Saure als auch als Salz bzw. als teilneutrahsierte Substanz verwendet 
werden; als Gegenionen eignen sich Metallionen sowie stickstoffhaltige Kationeru 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate der Struktur (X, Y. Z) sind bevorzugt Copolymere aiis Acrylsaure und 
Acrolein. Die Verteilung der Monomeren im Polymer ist Qblicherweise statistisch (random), die Endgruppen des 
Polvmers (X, Y, Z) sind ublicherweise die unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen entstehenden. Das 
copolymerisierbare Monomer F wird vorteilhaft so gewahlt, daB es die Cobuilderwirkung des gesamten Polymer 
nicht beeintrachtigt. Geeignete Monomere F sind 

- monoethylenisch ungesattigte, carboxylgruppenfreie Monomere. Z. B. Hydroxy(mem)acrylate mit 
(CH2)xOH als Estergruppe, wobei x - 2-4 ist (Meth)acrylamia\ (Meth)acrylomtnl, Viny sulfonsaure, 
Allylsulfonsaure, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat Diethytamiiwe^^^ 

2-methylpropan-sulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Allyiphosphonsaure, Allylalkohol, Vuiylglykol, Vinylace- 
tat Allylacetat N-Vinylpirrolidon. N-vinylformamid, N-Vinyiimidazol, N-vmylimidazoUn, 1-Vmyl, -2-me- 
thyl-2-imidazolin. Ester der (Meth)acrylsaure mit 1 -8 C-Atome im Alkoholrest wie z, B. Methyl(meth)acry- 
lat Ethyl(meth)acryiat Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat evtL mit Alkc-h ol- bzw mit ^ogruppen 
funktionalisiert Ethylen, Propylen, Methylvinylether, Ethylvinylether, Styrol und alphaMethylstyroL Alie 
monomeren Saure und Basen konnen evtL auch als Salze verwendet werden. 

- Mehrfachethylenisch ungesattigte Monomere. Z. B. Ester aus Ethylenglykol Propylenglykol Butandiol 
bzw. Hexandiol mit (Meth)acryK Malein- bzw. Fumarsaure, Ester aus Polyethylenglykol bzw Copolymeren 
aus Ethylen- und Propylenglykol mit (Meth)acrylsaure, Maleinsaure bzw. FumarsSure, zwei- bis dreif ach mit 
(Meth)acryl- bzw. Maleinsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propyienoxid 
an Trimethylolpropan, mindestens zweifache Ester aus (Meth)acryl- bzw. Maleinsaure und Glycerin bzw. 

-Pentaerythrit-^^ 
lylether, Butandioldiallylether, Pentaerythrittriallylether, Divmylharnstoft 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



i;iwvuvi|-<- «» - 

Unter die Monomere F fallen auch solche Porymerbausteine. die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 
eeeenuber den entsprechenden Ausgangsverbindimgenchemischmodifiziertwurden. 

Fu^die Komponente Y eignen sich zum einen monoethylenisch ungesattigte Aldehyde w.e Acrolein und 
Methacrolein, die wahrend der Polymerisation zur entsprechenden Saure oxidiert werden, sowie monoethyle- 
nisch ungesattigte Ester oder hohere Veresterungshomologe sowie Amide, die dem Strukturelement Y entspre- 

Ch FQr die Komponente X eignen sich monoethylenisch ungesattigte Q bis d Mono- bzw Dicarbonsfirowie 
z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure sowie Malemsaureanhydnd, Itaconsaure, Citracon- 
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sflure, Crot ns&ure. Auch geeignet sind die aus diesen Verbindungen abgeleiteten Ester sowie Amide, die dem 
Strukturelement X entsprechen. 

Die erfindungsgemafi bevorzugt einzusetzenden Polycarboxylate sind polymere Cobuilder, die 0,5—100 
Mol-% der Monomerstruktur -(CH 2 -CH-COOR)- beinhalten, wobei R = CH2-CH2-COOR' und R' H 
bzw. R ist, sowie ihre Salzform (z. B. Alkalimetalle sowie Ammoniumverbindungen sind als Gegenion geeignet). 5 

Zur quantitativen Bestimmung dieser esterhaltigen Seitenketten, die besonders durch die Verwendung von 
Acrolein als Monomer zu entstehen scheinen, eignet sich das 1 H-NMR. 

In Fig. 1 ist ein 1H NMR-Spektrum eines Copolymerisats aus 80% Acrolein und 20% Acrylsaure in D2O 
dargesteiit Das Spektrum wurde an einem Bruker AMX 500 Spektrometer bei 500,13 MHz aufgenommen. 
Durch Dialyse mittels einer semipermeablen Membrane mit Trenngrenze bei 2000 g/mol (Eichung uber Poly- 10 
oxyethylen) k6nnen alle niedermolekularen Anteile abgetrennt werden. Das NMR-Spektrum des so gereinigten 
Polymers (Fig. 2) erlaubt die quantitative Erfassung der am Polymer gebundenen Esterstruktur, die durch die 
eindeutigen SignaJe bei 4,2—4,4 ppm erkenntlich wird. 

Das mittlere Molekulargewicht (Rlw) der Copolymere kann sich innerhalb einer breiten Spanne bewegen, 
wobei zu berilcksichtigen ist, daB Molekule mit zu niedrigem Polymerisationsgrad weniger gute Wascheigen- 15 
schaften aufweisen, wahrend zu hohe Molekulargewichte unerwiinscht verdickend wirken. Somit sind Copoly- 
merisate mit Molekulargewicht zwischen 500 und 500 000 g/mol einsetzbar, bevorzugt aber sind 2000 bis 
100 000 g/mol oder, noch besser, 5000 bis 50 000 g/moL 

Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgt uber Gelpermeationschromatographie (GPC) an lichrospher 
Diol Saulen (Fa. Merck) und mit Phosphatpuffer (pH «= 7) als Eluentldsung. Eine Kalibrierung kann am besten 20 
mit engverteilter Polyacrylsaure erfolgea Dabei bewirkt die nicht konstante chemische Zusammensetzung der 
fur dieses Patent interessanten Copolymere einen Fehler in dem Absolutwert des Molekuiargewichtes. Diese 
allgemein bekannte Fehlerquelle kann nicht ohne weiteres beseitigt werden, so daB alle hier gemachten Anga- 
ben Qber das Molekulargewicht als relativ zu der JCalibrierung mit Polyacrylsaure zu verstehen sind Verwend- 
bar sind grunds&tzlich auch Mischungen von Polymeren, sowohl mit unterschiedlicher Zusammensetzung als 25 
auch mit gleicher Zusammensetzung aber verschiedenen Molekulargewichten. Die Acrylsaurepolymerisate 
konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Hilfreiche Hinweise dazu sind in "Acrylic and Methacrylic 
Acid Polymers*, J. W. Nemec und W. Bauer jr, und in "Radical Polymerisation" C H. Baumf ord, in jew. VoL 1 und 
13 der "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", John Wiley & Sons, New York 1990 zu finden. 
Derartige Verfahren sind auch zum Beispiel in "Acrylic acid polymers", M. L. Mitter in "Encyclopedia of polymer 30 
science and technology", VoL 1 Interscience Publishers, New York 1964 beschrieben. 

Die Herstellung der (Co)polymerisate kann durch alle iiblichen radikalischen Poiymerisationsverfahren ge- 
schehen. Beispielsweise werden folgende Herstellmethoden genannt: Ldsungspolymerisation, wpbei die Mono- 
mere in Wasser oder in anderem Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch mit eventuellen Zusatzen von 
niedermolekularen organischen und/oder anorganischen Verbindung gelost werden. Fallungspolymerisation in 35 
solchen Losungsmitteln, in denen die Monomere mindestens zum Teil loslich und die Polymere nicht I6slich sind. 
Emulsions- und Suspensionspolymerisation in solchen Losungsmitteln, in denen die Monomere nicht Idslich sind 
und die Emulsionen bzw. Suspensionen durch Zusatz von nieder- und/oder hochmolekularen Substanzen stabili- 
siert werden. 

Auch eine durch Strahlen induzierte Polymerisation kann zur Herstellung der Polymerisate verwendet wer- 40 
den. 

Bevorzugt wird jedoch die Ldsungspolymerisation in Wasser, wie im nachfolgenden Text beschrieben wird. 

Die Monomerkonzentration bewegt sich zwischen 5 und 70%, wobei je nach Viskosit&t der entstehenden 
Polymerlosung 25 bis 50% bevorzugt wird. 

Als Initiatoren sind sowohl thermisch zersetzbare Radikalspender, die eine ausreichende LSslichkeit im 45 
gew&hlten Ldsungsmittel bzw. in den Monomeren aufweisen, als auch mehr-komponentige Redoxinitiatoren 
geeignet Bevorzugt sind jedoch wasserldsliche Substanzen wie Wasserstoffperoxid sowie Peroxodisulfate der 
Alkalimetalle oder des Ammoniums. 

Die Poiymerisationstemperatur wird zusammen mit der Initiatormenge benutzt, um das Molekulargewicht 
des gewunschten Polymerisats zu steuern. Sie liegt zwischen 30 und 180° C, wobei es von Vorteil ist, sie zwischen 50 
60 und 130°C zu halten. Niedrige Temperaturen bringen meistens zu hochmolekulare Polymerisate, zu hohe 
Temperaturen konnen Polymerabbau und Farbung verursachen. 

Das Molekulargewicht kann auch durch geeignete Regler wie Thioderivate und niedermolekulare Alkohole 
gesteuert werden. Geeignet sind z B. Thioglykolsaure, Mercaptopropionsaure sowie deren Ester und 2-Mercap- 
toethanol 55 

Ahnliche Polymere sind aus der DE 23 54 432 C3 und der hierin erwahnten Literatur bekannt GemSB dieser 
Schrift werden jedoch mit Zeolithen solche Waschmittelpolymere eingesetzt, die ausschlieBlich Carboxylgrup- 
pen, Aldehydogruppen, Alkohole und Vinylgruppen enthalten. D. h. die Polymere wurden teils einer Cannizzaro- 
Reaktion unterworfen und allgemein unter solchen Reaktionsbedingungen hergestellt, bei denen bei der Acrol- 
einpolymerisation keine Estergruppen, dafUr aber Alkoholgruppen entstehen. 60 

Tenside vermitteln via Benetzung und Umnetzung die angestrebte Reinigungswirkung und gewfthrleisten 
durch orientierte Adsorption an Pigmentschmutz und durch Solubiiisierung von ldslichen Verunreinigungen das 
Schmutztragevermdgen, das durch andere Inhaltsstoffe weiter ausgeprSgt wird 

Typisch fflr Waschmittelrezepturen sind immer Tensidkombinationen, da Mischungen unterschiedlicher 
grenzflachenaktiver Stoffe synergistische Wirkung zeigen, d. h. ein gegenQber der Addition der Enzeleffekte 65 
erhOhtes Leistungsvermdgen (performance). 

Sehr leistungsfahige synergistische Tensidkombinationen erhalt man aus iinearen Alkylbenzolsulfonaten und 
Fettalkoholpolyglykolethera FQr niedrige Waschtemperaturen (30 bis 60° C) werden zur Schaumregulierung 
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langerkettige Seifen durch maBgeschneiderte Silicondle ersetzt 

Ein Teil der Alkylbenzolsulfonate kann durch Alkylsulfate ersetzt werden, die zudem ein giinstigeres anaero- 
bes Abbauverhalten zeigen. Bei den Fettalkoholpolygiykolethern gibt es Alternativen fur den hydrophoben 
Molekiilteil, der entweder auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Fettalkohole im engeren Sinne) oder petroche- 
misch (Oxo- oder Ziegler-Alkohole) zugfcnglich ist Die neue Tensidklasse der Alkylpolyglykoside, Reprasentan- 
ten der Nonionics "ohne Ethyienoxid", die ausschlieBlich auf Basis der nachwachsenden Rohstoffe Fettalkohole 
(Fette und Ole) und Starke bzw. Zucker zuganglich sind, werden derzeit insbesondere fur FlGssigwaschmittel 
eingesetzt Bei den Fettalkoholpolygiykolethern geht der Trend zu den niedriger ethoxylierten Produkten, 
welche das Auswaschen von Fettverschmutzungen besonders bei niedrigen Temperaturen verbessern. 

Als Bleichsysteme werden in Waschmitteln insbesondere Produkte zur oxidativen Entfernung farbiger Verun- 
reinigungen eingesetzt Der genereUe Trend, bei niedrigerer Temperatur zu waschen, sowie die Zunahme des 
Anteils an gegenQber Baurnwolle oder Leinen temperaturempfmdlicheren Mischgeweben machen den Einsatz 
von Bleichaktivatoren notig, da Natriumperborat erst oberhalb 60 bis 70°C wirksam ist. 

Die aktivierte Bleiche bei oder unter 60° C beruht - bei Einsatz von N-Acetylverbindungen als Bletchmittel- 
aktivatoren — auf der Bildung des Peressigsaure-Anions in der Waschflotte, das ein hSheres Oxidationspotential 
als das durch Hydrolyse aus Perborat freigesetzte Perhydroxid- Anion haL 

Zur Obertragung der Acetylgruppe auf das Perhydroxid- Anion eignen sich N.N^'^'-Tetraacetylethylendi- 
amin (TAED) und das 1 3-Diacetyl-2 t 4-dioxohexahydro-13 f 5-triazin (DADHT). DADHT ist bei niedrigen Wasch- 
temperaturen etwas leistungsfahiger als TAED und hat zudem den Vortett, daB im Unterschied zum TAED alle 
im MoIekGI verfugbaren Acetylgruppen in der Bleiche verwertet werden (im TAED nur zwei von vier). 

Das Peressigs&ure- Anion ist gegeniiber hydrophilen, bleichbaren Flecken am wirksamsten. Auch langkettige 
Diperoxycarbonsauren sind vor allem bei niedrigeren Temperaturen effektiv wie z, R Dodecan-l,12-dipersaure, 
Ein Einsatz von Aikanoyloxy-benzolsulfonaten (AOBS) mit Aikylkettenl&ngen von Cs bis Cio ist ebenso wie 
Nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS) vorteilhaft In dem in der Waschflotte aus NOBS und Perborat gebikieten 
Nonan-l-persaure- Anion (p-Hydroxybenzolsulfonat als Abgangsgruppe) halten sich Hydrophilie und Lipophilic 
eine so gute Balance, daB das Bleichvermogen trotz der gegeniiber dem TAED-System geringeren Aktivsauer- 
stoffwerte in der Flotte insgesamt vergleichbar gut ist AuBerdem ist NOBS stickstofffrel 

Insbesondere in Kompaktwaschmitteln wird Natriuraperborat-tetrahydrat durch das Monohydrat ersetzt 

Aus 6kologischen Grttnden (Minderung der Bor-Beiastung der Gewasser) kann das Perborat durch Percarbo- 
nat substituiert werden, was jedoch wegen dessen mangelnder Stability in Waschmitteln bisher problematisch 
ist 

Auch Natriumperborat muB stabilisiert werden. Vor allem soil die durch Schwermetalle, besonders Kupfer- 
Ionen, verursachte radikalische Zersetzung vermieden werden, als deren Folge auch Fasersch&digungen auftre- 
ten kdnnen. Die dafUr fruher ublichen Komplexbildner, wie EDTA, sind inzwischen wegen mangelnder biologi- 
scher Abbaubarkeit aus den Formulierungen weitgehend ersetzt Alternativen sind z. B. bestimmte EiweiBhy- 
drolysate, deren Biuretstrukturen f ttr die Komplexierung von Kupfer besonders geeignet sind Als Stabilisatoren 
dienen in vielen Fallen noch Phosphonate. 

Enzyme sind fast unverzichtbare Inhaltsstoffe in Universalwaschmitteln und in vielen anderen Formulierun- 
gen fiir das Waschen und Reinigen. Eingesetzt werden Pankreatin (Trypsin), Proteasen, Amylasen, Cellulasen 
und Lipasen. 

Proteasen bauen — meist hochmolekulare — EiweiBverschmutzungen, wie Blut- und Eiflecken, ab, die durch 
Tenside allein von der Faser nicht gelost werden kdnnea Die meist mit Proteasen gemeinsam eingesetzten 
a-Amylasen dienen sowohl dem Abbau des st&rkehaltigen Schmutzes als auch der Spaltung der durch Starke 
selbst sowie deren Abbauprodukte, die Dextrine, vermittelten klebstoffartigen Bindung zwischen Faser und 
Partikelschmutz. 

Die Cellulasen (celluloseabbauende Enzyme) ermoglichen nicht nur die Reinigung, sondern auch das "Erwei- 
chen" und eine Farbauf frischung von Baumwolltextilien. 

Lipasen, also fettspaltende Enzyme, haben Bedeutung ffir die VerstaYkung der Waschkraft Sie kdnnen vor 
allem dazu beitragen, einen erhohten Tensideinsatz bei niedrigen Waschtemperaturen in Grenzen zu halten. 

Optische Aufheller, auch (Fluoreszenz)-WeiBt6ner (fluorescent whitening agents, FWA) genannt absorbie- 
renden fur das menschliche Auge nicht sichtbaren UV-Anteil des Sonnenlichts im Welleniangenbereich urn 
350 nm und emittieren blaue (je nach Struktur auch blaugrQne) Fluoreszenzstrahlung urn 440 nm (500 nm) Die 
Fluoreszenzstrahlung der z. B. auf textile Fasern aufgezogenen WeiBt6ner addiert sich zum reflektierten sicht- 
baren Licht, so daB nicht nur ein etwaiger Gelbstich eines an sich weiBen Gewebes, wie er nach mehrfacher 
NuUung und Reinigung auftreten kann, wieder zu WeiB w erganzt w , sondern insgesamt auch ein intensiveres, ein 
"strahlenderes" WeiB erzielt wird. 

Insbesondere Stiibenderivate sind geeignet Daneben spielen noch Cumarin- und Chinolon- (Carbostyryl-) 
sowie 1,3-Diphpnylpyrfl7.nHn-y;tnikturen t Naphthalindicarbonsaur e- und Zimtsaure-Derivate sowie Kombina- 
tionen von Benzoxazol- oder Benzimidazol-Strukturen mit konjugierten Systeraen eine bestimmte Rolle. 

JUngst werden in Waschmitteln auch Polymere eingesetzt welche die Farbubertragung von einem Gewebe 
auf ein anderes verhindern. Dafiir eignen sich vor allem spezielle Polyvinylpyrrolidone und Homopolymere des 
Vinylimidazols. In Universalwaschmittel-Formuiierungen, die FarbQbertragungsinhibitoren enthalten, wird da- 
fttr auf Bleichsysteme und auf WeiBt6ner meist verzichtet 

Carbonat wie Soda dient der Verstarkung der Waschwirkung (Alkalireserve). 

Failstoffe, wie z. B. Natriumsulfat, k6nnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit und Rieselfahigkeit zugege- 
benwerdea 

Weiteres Silikat z. B. Wasserglas, wirkt als Korrosionsinhibitor; oder z. B. Magnesiumsilicat wirkt (wie 
Phosphonat) als Stabilisator. Amorphe und kristalline Disilikate kdnnen aber neuerdings auch Einsatz als 
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Cobuilder und in Spezialwaschmittel als Hauptbuilder finden. 

HydroxycarbonsSuren k6nnen als Cobuilder neben Polymer und Zeolith A eingesetzt werden und zwar 
ttbernehraen sie eine sogenannte Carrier-Funktion fur Ca-Ionea 

Vergrauungsinhibitoren suspendieren den abgeidsten Schmutz in der Waschflotte. 

Phosphate konnen als Hauptbuilder neben Zeolith A in p-reduzierten Formulierungen eingesetzt werden 5 
bzw. in geringeren Mengen ubernimmt Phosphat als Carrier Cobuilderfunktion im WaschmitteL 

Ldsevermittler finden bevorzugt Einsatz in flussigen Waschmitteln. Geeignet sind z. B. Polyethylenglykole mit 
unterschiedlichen Polymerisationsgraden und moiarer Masse zur Mischung mit Tensiden, Alkohol oder Wasser. 

Desweiteren konnen noch flbliche oder neuere Komponenten in den Waschmittelzusammensetzungen enthal- 
ten sein, wie z. B. Farbstoffe, Parfiimdle, Weichmacher oder die oben beschriebenen Farbtibertragungsinhibito- \ 0 
reru 

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Beispielen und Figuren naher ausgef uhrt 
Es zeigen 

Fig. 1 ein NMR-Spektrum eines erfindungsgemaB einzusetzenden Polymeren; 

Fig. 2 ein NMR-Spektrum des Polymeren aus Fig. 1 nach Dialyse; 15 
Fig. 3 Vergrauungswerte nach der 10. Wasche; 
Fig. 4 Vergrauungswerte nach der 25. Wasche; 
Fig. 5 Inkrustationswerte nach der 10. Wasche; 
Fig. 6 Inkrustationswerte nach der 25. Wasche; 

Fig. 7 Vergleichende Waschversuche ohne Zeolith, Vergrauungswerte nach der 10. Wasche; 20 
Fig. 8 Vergrauungswerte nach der 25. Wasche; 
Fig. 9 Inkrustationswerte nach der 10. Wasche; und 
Fig. 10 Inkrustationswerte nach der 25. Wasche. 

Herstellung der Polycarboxylate 25 



Beispiel 1 

In einem mit KQhler, RQhrer und Temperiervorrichtungen ausgestatteten Reaktor werden 720 Gewichtsteile 
VE-Wasser und 424 Teile H2O2 (50%) vorgelegt und auf 70° C aufgeheizt Unter starker Running werden durch 30 
getrennte Leitungen 950 Teile Acrolein, 245 Teile Acrylsaure und 424 Teile 50%iges H2O2 vier Stunden lang 
gleichzeitig dosiert 105Minuten nach Zuleitungsanfang beginnt die Dosierung von insgesamt 1000 Teilen 
VE-Wasser, die zu 300 Teile/Stunde hineinflieBt 

Nach sieben Stunden Gesamtreaktionszeit wird die Temperatur fur eine dreistfindige Nachreaktion auf 95° C 
gebracht 35 

Nach Abkfihlung wird der Reaktorinhalt durch NaOH-Ldsung auf pH 7—9 eingestellt 

Dabei entsteht eine 35,1 %ige Polymerldsung mit einer Viskositat von 400 mPas. Das Polymerisat weist ein 
mittleres Molekulargewicht von 8000 g/mol auf. 

Durch 1H-NMR einer dialysierten Probe werden ung. 12Gew.-% der Struktur — CH 2 -CH-(COO- 
CH 2 -CH 2 -)rCOOR'- nachgewiesea 40 

Beispiel 2 

In einem ahnlichen Reaktor wie im Beispiel 1 werden 450 Teile VE-Wasser und 150 Teile 50%iges H 2 0 2 
vorgelegt und auf 90° C aufgeheizt Unter starker RUhrung werden 525 Teile Acrylsaure, 225 Teile Acrolein und 45 
150 Teile 50<Vbiges H2O2 drei Stunden lang in den Reaktor geleitet Danach wird die Temperatur auf 97° C 
eingestellt und noch funf Stunden lang nachreagieren lassen. Nach Abktthlung erhalt man eine 50^o/ 0 ig e 
Polymerldsung mit einer Viskositat von 1800 mPa s. Das Polymer besitzt Mw - 25 000 g/mol. Die Struktur 
-CH 2 -CH— (COO-CH2— CH 2 -)rCOOR'- kann zu ung. 10Gew.-% durch 1H-NMR nachgewiesen wer- 
den. 50 

Beispiel 3 

Mit einem ahnlichen Verfahren wie im Beispiel 2 werden als Monomere 600 Teile Acrylsaure und 150 Teile 
Acrolein verwendet Die Dosierzeit betragt 2 h. Die gewonnene 50,5 Voige PolymerlSsung besitzt eine Viskositat 55 
von 2200 mPa«s. Das Polymer hat ein mittleres Molekulargewicht von 20 000g/moL Die Struktur 
-CH2-CH-(COO-CH 2 — CFb-JrCOOR'- kannzu ung.4 Gew.-% durch 1H-NMR nachgewiesen werden. 



Beispiel 4 

Nach dem Verfahren von Beispiel 2 werden als Monomere 675 Teile Acrylsaure und 75 Teile Acrolein benutzt 
Die erhaltene 52£<*bige L6sung mit einer Viskositat von 6700 mPa-s beinhaltet ein Polymerisat mit Mw = 
21 000 g/mol und ung. 1 Gew.-% der Struktur -CH2-CH-(COO-CH2-CH 2 -)rCOOR'-. 

Beispiel 5 



60 



In eiiK' i Reaktor wie nach Beispiel 1 werden 200 Gew.-Teile VE-Wasser vorgelegt und auf 95°C aufgeheizt 
Innerhalb von zwei Stunden werden eine L6sung aus 53 Teilen Natriumperoxodisulfat in 320 Teilen VE-Wasser, 
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510 Teilen p-Carboxyethylacrylat, 90 Teilen Acrylsaure und 320 Teilen VE-Wasser unter starker Running 
eleichzeitig zugeleitet AnschlieBend erfolgt 1,5 Stunden lang eine Nachreaktion bei 98- 100°C 

Die erhaltene wasserdiinne 42,1 %ige Losung ist trtib und neigt zu Phasentrennung; nach neutraler Einste lung 
durch 1M NaOH wird eine vollstandige L5slichkeit erreicht Das Polymer besitzt em Mw von 5200 g/mol lund 
beinhaltet laut NMR-Auswertung ung. 85Qew.-% der Struktur -OT 2 -CH-(COO-CH 2 -CH2->r<A> 
OR'-. 

Beschreibung der Waschmitteirezepturen 

Von besonderer praktischer Bedeutung ist die Anwendung der Copolymere auf AcrylsaureyAcroleinbasis in 
Waschmitteln, da sie die Nachteile der bekannten Waschmittel wesentlich verminderrL Diese erfindungsgema- 
Ben Waschmittel enthalten neben den neuartigen Copolymeren auch konventionelle Substanzeiu die im folgen- 
den detaillierter beschrieben werden sollen: 

A)Tenside 

Der Anteil der Tensidkomponente an der Gesamtwaschmittelrezeptur betragt zwischen 5-40 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 7-30 Gew.-% und besonders zwischen 10-20 Gew.-%. Zum Einsate kommen sowoW 
anionische wie auch nichtionische Tenside. Der Anteil der anionischen Tenside sollte mmdestens 5 Oew.-W 
betragen und liegt bevorzugt im Bereich zwischen 5-10Gew.-%. Als anionische waschaktive Substanzen 
besitzen besonders Sulfate und Sulfonate eine praktische Bedeutung. Zu den Sulfonaten gehdren beispielsweise 
Alkylbenzolsulfonate vorzugsweise mit geradkettigen Alkylrestea Olefin-, Alkan- oder auch Fettsaureestersul- 

f ° Al^Tenside vom Sulf attyp sind Fettalkoholsulfate z. B. aus Kokosf ett- oder Talgf ettalkoholen zu nennea 

Zu den nichtionischen Tensiden gehdren z.B. Polyethylenoxid-Kondensationsprodukte von pnmaren und 
sekundaren aliphatischen Alkoholea Alkylphenolen oder auch Alkypolyglycoside im Bereich zwischen 
0—20 Gew.-tyo bevorzugt zwischen 0—10 Gew.-%. 

B) Builder-Komponenten 

Das Waschmittel sollte ein oder mehrere Waschmittelbuilder enthalten. Aus dem Bereich der lonenaustau- 
scher sind hier vorzugsweise synthetische Natriumaluminiumsilikate vom Zeolith A-Typ zu nennen. Geeignet ist 
ferner Zeolith NaX oder Zeolith P sowie Mischung aus den genannten Verbindungea Dieser Waschmittelbe- 
standteil ist in der Rezeptur mit 5-50 Gew.-% bevorzugt mit 10-30 Gew.-% vertretea 

Die erfindungsgemaBen Polycarboxylate werden im Bereich von 0,1-20 Gew.-%, vorteithaft zu mind. 
0 5 Gew -% bevorzugt zu mind 1 Gew.-%, insbesondere jedoch im Bereich von 2- 10 Gew.-% eingesetzt 
' Weitere anorganische Builder wie Na- oder K-Carbonat oder Silikate (in kristalliner und amorpher Form) 
k6nnen das Buildersystem erganzen oder vervollstandigen. Beide Substanzarten kdnnen je im Bereich zwischen 
0-30Gew.-% t bevorzugtaberzwischen3-15Gew.-%eingesetztwerdea 

Auch komplexbildende Substanzen wie Nitrilotriessigsaure, deren Anteil 0-10 Gew.-%, bevorzugt 0^-5% 
betragt sowie Di- oder Polyphosphonsauren im Bereich zwischen 0-5 Gew.«% vorzugsweise 0, 1-1% oder 
Derivate der Hydroxycarbonsauren wie Citrat oder Tartrat im Bereich zwischen 0-20%, bevorzugt zwischen 
2 — 1 0% sind als Builderkomponenten einsetzbar. 

Phosphate kdnnen in einem Bereich von 0-30% eingesetzt werdea 

C)BIeichmittel/Bleichmittelaktivatoren 

Bei den in Wasser H 2 0 2 liefemden Bleichmitteln haben besonders Natriumperborattetrahydrat bz^Mono- 
hydrat oder gecoatete Percarbonate eine praktische Bedeutung. Sie werden im Bereich zwischen 0-30 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 10— 25 Gew.-% eingesetzt 

Als Bleichmittelaktivatoren fur Perverbindungen sind organische N-Acyl bzw. O-Acylverbindungen wie z. B. 
TAED von praktischer Bedeutung. Sie werden im Bereich zwischen 0-10Gew.-%, vorzugsweise von 
2—8 Gew.-% eingesetzt 

D) Enzyme 

In die Waschmittelrezeptur kdnnen weiterhin Enzyme eingearbeitet werdea die fur bestimmte Schmutzarten 
spezifisch sind, beispielsweis e Proteasen , Am ylasenode r Lipasen. Bev orzugt werden Kombinationen aus Enzy- 

Bereich zwischen 0,3 - 1 Gew.-%. 

E) Optische Aufheller 

Waschmittel kdnnen als optische Aufheller insbesondere Derivate der folgenden Verb " m ^f e ^ 
Stilbene, Biphenylstilbene, Diphenylpyrazoline Kumarin oder Kombinationen aus Benzoxazol oder Benzamido- 
zol. Sie werden im Bereich von 0-5 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich 0,1 -0,3% emgesetzt 
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F) Zusatzliche Vergrauungsinhibitoren 

Die Waschmittei konnen noch zusatzlich Vergrauungsinhibitoren enthalten, die den von der Faser abgelosten 
Schmutz in der Waschflotte suspendieren. Als Beispiel sind hier Methyl- oder Carboxymethyiceliulosen zu 
nennen. Ihr Anteil im Waschmittei kann 0—5 Gew.-%, insbesondere 0,5— 1,5 Gew.-% betragen. 

G) Entschaumer 

Schauminhibitoren werden im allgemeinen in Mengen von 0— 8Gew.-% eingesetzt Gebrauchlich sind hier 
Seifen, Silikondie oder auch hydrophobe Kieselsauren. Bei nichttensidartigen Entschaumern reichen wegen der 
im Vergleich zu Seifen starkeren Wirkung allgemein Mengen von 0—3,5 Gew.-%. 

DurchfQhrung von Waschversuchen 

Die gute Wirkung der neuen oben beschriebenen Copolymere konnte in vergleichenden Waschtests mit 
marktQblichen Waschmittelpolymeren festgestellt werden. Bei den Marktprodukten (MP) handelte es sich urn 
ein Homopolymer (MPl) auf Polyacrylatbasis und einem Mw von 120 000 g/mol und einem Copolymer (MP2) 
auf Basis Acryl/Maleinsaure (etwa 30/70) mit filw « 70000g/moL In diesen Produkten war die Struktur 
-CH2~CH-(COO-CH 2 -CH 2 -)rCOOH- nicht nachweisbar. 

Diese Produkte wurden in vergleichenden Waschtests nach DIN 44983 mit den Copolymeren aus Beispiel 1 
bis Beispiel 5 (in den folgenden Abbildungen als Bl, B2, B3, B4, B5 beschrieben) getestet. 

A) Zusammensetzung der Waschmittei (Gew.-%) 

Die in den Waschmitteln eingesetzten Polymere wurden mit NaOH neutraiisiert und resultierten in einem 
Aktivwirkstoffgehalt von 40—54%. 





Aktivgehalt 


Bl 


50,0% 


B2 


50,8% 


B3 


54,0% 


B4 


50,4% 


B5 


40,7% 


MPl 


40,0% 


MP2 


40,0%. 



In der Waschmittelrezeptur wurden nur die Polymere variiert, die anderen Waschmittelinhaltsstoffe wurden 
fQr jede Rezeptur gleichgehalten. Der Aktivgehalt der eingesetzten Polymere wurde auf 4% berechneL Der 
Ausgleich in der Rezeptur, bedingt durch den unterschiedlichen Feststoffgehalt der Polymere, wurde durch 
Sulfat erreicht 



Marlon ARL 


938 


DehydolTA5 


0,80 


Dehydol LT7 


3,20 


Edenor HT35 


230 


Blankophor 


0,15 


Tinopal CBS-X 


0,02 


Relatin HC-Comp 


1,10 


Trilon B 


0,23 


Soda 


10,00 


Perborat4H20 


20,00 


Portil N 


3,00 


Wessalith CS 


32£0 


TAED 


3,18 


Alcalase2^T 


0^0 
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Polvmer 


Natriumsulf a t 


B1 
B2 

5 

B3 
B4 
B5 

10 

MP 1 

MP 2 


8 .00 
7,89 
8.49 
7,94 

9 , 83 
10,0 
10,0 


4,74 
4,85 
4 .25 
4 , 80 
2,91 
2 , 74 
2,74 


15 B)Waschbedingungen 

Die Waschbedingungen sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Waschmaschinentyp: 

Prograram: 

Temperatur/HSrte: 

Waschmittelmenge: 

Ballaststoff: 



WeiBgewebe: 
Aufhartung: 

Sekundarwaschvermogen: 



MieleW763 

Koch-/Buntw2lsche ohne Vorwasche 

60°C/20dH 

130g(ia0g/l) 

20 St Baumwolle, weiB 

3 St Frottee 

2 St Handtucher 

Gewicht - 33 kg 

Frottee, Handtuch, Baumwolle und Baumwolle/grune 

Streifen(WFK)03kg 

zu jedem ungeraden Waschgang 

Blut(EMPAlll) 

Standard (EM PA 101) 

Hautfett(WFK 10 D) 

Tee,(WFK10) 

1 Zyklus, 25 Waschen, bestimmt wurden Inkrustation 
und Vergrauung nach der 10. und 25. Wasche 



Die Waschereiforschung Krefeld (WFK) und die Eidgenossische Material Prufanstalt (EMPA) , ^^iz yer- 
kaufen Testanschmutzungen fQr Waschversuche. Diese Testanschmutzungen heiBen z. B. EMPA 1 1 1 fur Blutan- 
schmutzungen etc. 

3.) Ermittlung der MeBwerte zur Bestimmung des Sekundarwaschvermogens 

Die Vergrauung oder Schmutzredeposition wird fiber die Reflexion R457 nm mittels eines Spektralphotome- 
ters (DC 3890) der Fa. Datacolor bestimmt An den neuen Geweben wird der WeiBgrad ; als ; Nullwert vor dem 
Waschzyklus bestimmt. Die Ergebnisse der Vergrauung sind als Remissionsminderung (Delta R - K NuUwert 
-R eemessen) angegeben. Pro WeiBgewebe werden 5 MeBpunkte bestimmt und daraus der Mittelwert und 
StS^ Nd DIN 44 983 Teil 50 wird der LSD-Wert (Kleinste ^^^g^S^Si 
Die RaiTgfolge ergibt sich uber eine Benotung der einzelnen an den verschiedenen Geweben ermrttelten 

M SrBest l immung der Inkrustation erfolgt uber den Aschegehalt (Doppelbestimmung). Je 2 g Gewebe werden 
in einem Vorveralcher bei 500°C (1 h lang) geghlht, und anschlieBend 1 h in einem Muffelofen bei 800*C 
verascht DieTiegel werden zuruckgewogen. 

Ergebnisse 

Vererauung nach der 1 0. Wasche (Abb. 3): Gute Waschresultate an Frottee (F) sind besonders beim Beispiel 1 
*n mil ISn AR von 4,13 Festzustellen: Beispiel 3 (AR = 2,81) und 5 (AR = 235) zeigen signifikant vergleichbare 
Em£ zu den Marktprodukten MP1 (AR = 239) und MP2 (AR = 2,75). da der LSD-Wert 027 ^betragt 
Sfspie^^R - 1 47) und 4 (AR = 2,65) zeigen im Vergleich zu den beiden Marktprodukten abfallende 

L ^5fS^ n* grunen Streifen (BW/GS) weist Beispiel 2 (AR = 5*6) die besten Ergebnisse 

gefoTgt von Beispiel 1 und 3 (beide gleichrangig: AR » 434) und Beispiel 4 ^ - WfltEJ 
weisen eine schlechtere Vergrauunginhibierung an diesen Geweben auf. Der AR-Wert betragt fQr MP1 - VI 
und fQr MP2 = 3,4. Der ermittelte LSD-Wert lag bei 0,24. 
Auch bei der Vergrauungsinhibierung am Gerstenkornhandtuch (H) zeigen die Marktprodukte (AR von MP1 
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- 7,02 MP2 - 7,94) gegenQber den erfindungsgemaBen Beispielen eine abfallende Leistung auf. Lediglich 
Beispiel 4 (AR = 7,61) ist mit der Leistung von MP2 signifikant vergleichbar. Beispiel 1 2, 3 und 5 weisen 
AR-Werte > 8,85 auf. Die besten Resultate weisen Beispiel 1 (AR = 935) und Beispiel 3 (AR «= 9.77) auf. Der 
LSD- Wert wurde zu 0,41 ermhtelt 

An Baumwolitestgeweben (BW) zeigt Beispiel 3 (AR <= 3,94) die besten Waschresultate gefolgt von Beispiel 2 5 
(AR — 3,41). Beispiel 1 (AR = 2^8) und Beispiel 5 (AR = 2,01). Schlechtere Ergebnisse brachten Marktprodukt 1 
(AR = 1,69), Beispiel 4 (AR = 135) und Marktprodukt 2 (AR - 1,13). Der LSD-Wert betrug in dieser MeBreihe 

03). 

Vergrauung nach der 25. Wasche (Abb. 4) 1 0 

An Frottee zeigen die Polymere aus Beispiel 1 (AR = 6,64), Beispiel 2 (AR = 7,01) und Beispiel 3 (AR « 6,97) 
die beste Vergrauungsinhibierung gefolgt von Beispiel 5 (AR = 4,94) und Marktprodukt 1 (AR = 4,76). Die 
schlechtesten Ergebnisse dieser Reihe zeigen das Marktprodukt 2 (AR = 33) und Beispiel 4 (AR = 330). Der 
LSD-Wert betragt 0,53. 15 

An BW/GS sind besonders die guten Leistungen von Beispiel 2 (AR = 8,83) und Beispiel 1 (AR «= 839) 
hervorzuheben. Etwas schlechtere Waschleistungen zeigen Beispiel 3 (AR = 7,65) und Beispiel 5 (AR = 734), die 
aufgrund des LSD-Wertes von 0,41 als gleichrangig einzustufen sind Einen weiteren Abfall in der Vergrauungs- 
inhibierung zeigen Marktprodukt 2 (AR « 634), Beispiel 4(AR = 6,06) und Marktprodukt 1 (5,01). 

Das beste Ergebnis am Gerstenkornhandtuch zeigt Beispiel 3 (AR = 13,61), gefolgt von Beispiel 1 (AR «= 20 
13,19), die bei einem LSD-Wert von 0,41 als gleichrangig anzusehen sind. Beispiel 2 (AR » 12,6) und Beispiel 5 
(AR = 12,42) zeigen leicht abfallende Reflexionen und sind ebenfalls als gleichwertig anzusehen. Weiter 
abfallende Resultate zeigen wieder Marktprodukt 1 (AR = 1 133), Marktprodukt 2 (AR « 10,24) und Beispiel 4 
(AR-933). 

Am Testgewebe Baumwolle zeigt wiederum Beispiel 3 (AR = 7,92) Vorteile gegenQber den anderen Poiyme- 25 
ren, gefolgt von Beispiel 2 (AR - 7,22), Beispiel 1 (AR - 6,08), Beispiel 5 (AR «= 4,7), MP1 (AR - 4,45) und MP2 
(AR = 3,67). Die Werte von Beispiel 5 und Marktprodukt 1 sind bei einem LSD-Wert von 0,27 als gleichwertig 
anzusehen. 

In der Gesamtbeurteilung der Vergrauungsinhibierung aller untersuchten Gewebe nach der 25. Wasche 
zeigen wiederum bis auf Beispiel 4 die neu entwickelten Polymere Vorteile gegenQber den Marktprodukten. Die 30 
Rangfolge in der Gesamtbeurteilung sieht wie folgt aus: 
Vergrauungsinhibierung B3 > B2 > Bl > B5> MP1 > MP2 > B4. 

Inkrustrierung nach der 1 0. Wasche 

35 

Bei der Beurteilung der Wascheinkrustation nach der 10. Wasche (Abb. 5) sind eindeutig fur alle 5 Beispiele 
wesentliche Vorteile gegenQber den Marktprodukten aufgrund der niedrigen Aschewerte festzusteilen und zwar 
fiir alle untersuchten Gewebearten. Der Mittelwert der Aschegehalte ermittelt aus den vier Geweben Frottee, 
Bauwolle/grftne Streifen, Gerstenkornhandtuch und Baumwolle/weiB steigt mit dem Gehalt an Acryls&ure in 
den einzelnen Polymeren von 0,9% Asche (Bl), 1,1% (B2), 13% (B3) auf 1,4% (B4> Beispiel 5 zeigt vergleichbare 40 
Ergebnisse zu B3. Die zwei Marktprodukte zeigen dagegen abfallende Leistungen: ihr Aschegehalt liegt bei 
13% (MP1) und 2,0% (MP2). 

Die Rangfolge bei der Inknistationsminderung ergibt sich zu: 
B1>B2>B3»BS>B4>MP1>MP2. 

Dieser Vorteil bleibt auch nach der 25. Wasche (Abb. 6) fur die entwickelten Polymer-Typen erhaiten. 45 
Wahrend sich fur die neuen Polymere die Aschegehalte gegenQber der 10. Wasche nur geringfQgig zwischen 0,1 
und 0,2% (Bl « 1,1%, B2 = 1,2%, B3 « 1,4%, B4 » 13%, B5 = 1,4%) andern, weisen die Marktprodukte 
Inkrustationswerte von 3,4% (MP1) und 3,2% (MP2) auf. 

Die Rangfolge der neu entwickelten Polymere bleibt wie nach der 10. Wasche bestehen, lediglich die Rangfol- 
ge der Marktprodukte dreht sich urn: 50 
B1>B2>B3 = B5>B4>MP2>MP1. 

Waschversuche ohne Zeolith A 

Diese Waschversuche zeigen, daB die erfindungsgemaB einzusetzenden Polymeren ihre uberlegene Wirkung 55 
insbesondere zusammen mit Zeolithen erreichen. Die o. a. Waschmitteirezeptur wurde fQr den folgenden 
Versuch wieder als Grundlage gewahlt Lediglich wurde der Zeolith A durch die Waschalkalien Natriumcarbo- 
nat und Natriumdisiiikat ersetzt. Als Polymer wurde Beispiel Bl und das Marktprodukt MP1 gewahlt Da 
Wessalith CS ein granulierter Zeolith A ist, der neben Zeolith A noch 2% CMC, 1,7% NaS04 und 2,6% Niotensid 
enthalt, wurden diese Stoffe den entsprechenden Produktgruppen zugerechnet, so daB sich die Rezepturen von 60 
den Aktivsubstanzen nur im Buildergehalt unterscheiden. 
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0,8 
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Edenor HT35 


2,8 


2,8 


2,8 
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20 


TAED 


3,18 


3,18 


3,18 


Alcalase 2.5T 


0,5 


0,5 


0 , 5 


Na-Sulf at 


4 . 74 


5,31 


3.3 


Wessalith CS 


32,9 






Polymer 


8,0 


8 , 0 


10 


Soda 


10 


30 


30 


Portil N 


3 


13,78 


13.78 



Ergebnisse 
Vergrauung nach der 10. Wasche (Abb. 7) 



Gute Waschresultate an Frottee (F) konnten mit Rezeptur Bla bei einem AR-Wert von 4,61 erreicht werdeiu 
Abfallende Leistungen zeigten MPlb (AR - 1,77) gefolgt von Bib (AR - 1,05) gefolgt Der LSD-Wert lag bei 

° ,6 Am Testgewebe Baumwolle mit grttnen Streifen schnitt ebenfalls Bla(AR - 4,74) am besten ab, gefolgt von 
Rezeptur Bib (AR - l,08)und MPlb(AR - 0,63) bei einem LSD-Wert von 0,24. 

Auch beim Gerstenkornhandtuch (H) bestatigt sich die gute Leistung von Rezeptur Bla (AR = lOPl). D ie 
Vergrauuungswerte von Bib und MPlb sind mit AR . 6,58 und 6,56 bei einem LSD-Wert von 0,37 als 
gleichrangig anzusehen. 

Der gleiche Trend zeigt sich am Testgewebe Baumwolle (BW). Bla zeigt den besten Wert mit AR - 339, 
gefolgt von BIB und MPlb, die bei einem LSD-Wert von 0,26 mit AR - 0,53 und 0,44 als gleichrangig anzusehen 



sind. 

Rangfolge: Bl a > Bl b = MP1 b. 



Vergrauung nach 25 Waschen (Abb. 8) 



Nach 25 Waschen zeigt Rezeptur Bla mit AR - 6,78 an Frottee immer noch die besten Ergebnisse, gefolgt 
von Formulierung MP1 b und Bl b die mit AR - 038 und 0,59 bei einem LSD-Wert von 0,48 gleichrangig sind. 

Der gleiche Trend zeigt sich am Gewebe BaumwoUe/grune Streifen. Der LSD-Wert betragt OA die AR-Werte 
von Bla betragen 8,49, von Bib 037 und von MPlb 0,23. 

Beim Gerstenkornhandtuch zeigt Rezeptur Bla mit AR - 1334 die besten Ergebnisse gefolgt von Formulie- 
rung Bib (AR = 438) und MPlb mit AR - 3,2. Der LSD-Wert betragt 0,43. Am Baumwoligewebe zeigt 
wiederum MPlb (AR - -1,68) die schlechteste Waschleistung. Bessere Ergebnisse zeigen Formulierung Bib 
(AR=»— l,4)undBlb(AR « 6,26). Der LSD-Wert ist 023 — 



Rangfolge:Bla > Bib > MPlb. 

Inkrustationen 10. Wasche (Abb. 9) 

Die eeringsten Aschegehalte an den Geweben Frottee, Baumwolle/grune Streifen, Gerstenkornhandtuch und 
Baumwolle zeigt mit Werten von 0,7%, 1,1%, 0,7% und 03% Beispiel Bla mit emem Mittelwert aus alien 
Testgeweben von 0,8%. Abfallende Leistungen zeigt Formulierung Bib mit Aschegehalten von 13% (Frottee), 
23% (Baumwolle/grune Streifen), 4,2 % (Gerstenkornhandtuch) und 33% (Baumwolle). Der Ml "elwert betrtgt 
3,1%. Die Aschegehalte von Beispiel MPlb zeigten bei den gleichen Auchnwtangen fol g en ^ e ^ ert \ : ^° 
(Frottee) 4,0% (Baumwolle/grune Streifen), 4,7% (Gerstenkornhandtuch) und 4,0% (Baumwolle). Der Mittel- 
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wert liegt bei 3,7%. 
Rangfolge: Bl a > Bl b > MP1 b. 

Inkrustation 25. Wasche (Abb. 10) 

Es zeigte sich die gieiche Rangfolge wie nach 10 WascheiL Beim Beispiel Bla erhohte sich die Inkrustation an 
den verschiedenen Geweben nach 25 Waschen auf 03% (Frottee), 1,5% (Baumwolle/griine Streifen), 1,4% beim 
Gerstenkornhandtuch und beim Baumwollgewebe. Der Mittelwert liegt bei 13%. Wesentlich hdhere Inkrusta- 
tion treten bei den Rezepturen Bib und MPlb auf. Formulierung Bib zeigte folgende Ergebnisse 4,2% Ruck- 
stand beim Frottee, 5,5% bei Baumwolle/grOne Streifen, 9,2% beim Gerstenkornhandtuch und 8,8% beim 
Baumwollgewebe, Der Mittelwert aus alien Ascheriickstanden betrug 6,9%. Fur Formulierung MPlb wurden 
folgende Werte erhalten: 43% for Frottee, 6,1 % bei Baumwolle/grune Streifen, 9,2% beim Gerstenkornhand- 
tuch und 8,7% f ttr Baumwolle. Der Mittelwert liegt bei 7,2%. 
Rangfolge: Bla> Blb> MPlb. 

Ergebnis 

Bla ist Bib und MPlb deutlich Qberlegen, Bib zeigt gegemlber MPlb kaum Vorteile. 

PatentansprOche 
1. Waschmittelzusammensetzung enthaltend 



Tensid 


5-40Gew.-% 


caldumbindendes Silikat 


5-50 Gew.-% 


Polycarboxylat 


1-20 Gew.-% 


weiteres Silikat 


0—30 Gew.-% 


Carbonat 


0-30 Gew.-% 


organischer Komplexbildner 


0-10Gew.-% 


Phosphonat 


0-5 Gew.-% 


Phosphat 


0-30 Gew.-% 


Hydroxycarbonsaure 


0—20 Gew.-% 


Bleichmittel 


0-30Gew.-% 


Bleichmitteiaktivator 


0-10Gew.-% 


optische AufheUer 


0-5 Gew.«% 


Enzym 


0-30 Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0-5Gew.-% 


EntschSumer 


0-8Gew.-% 


Fullstoffe 


0-40Gew.-%, 



wobei mindestens 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat mit der schematischen Struktur (X, 
Y,Z)ist,worinXfur 



CH-C) - 
I I m 
B COOM 



YfOr 



A 

-H>„- 

B C = 0 

Id-E-CO^OM 

und Z fur 
stent, worm 

A ~ H,OH,Ci- 6 AlkylCH 2 CO(DECO)r-iOM; 
B - H, OH, C i — 6 AlkyL COOM ; 
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D-O.NH; 
E-Ci-eAlkyl 

F = ein copolymerisierbares Monomer; . 
M - H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X 
-(CH 2 -CH2-0) 2 -4M; 
r = 1—5; 
ist und 

m - 0-99,5 Mol % 
n - 0,5-100 MolVo 
q - 0-99,5 Mol % 
bedeutet 

2. Waschmittelzusammensetzung enthaltend 



wobei mind 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedmgungen und/oder 
ohne anschlieBender Cannizzaro-Reaktion herstellbar ist 
3, Waschmittelzusammensetzung insbesondere nach Anspruch 2 enthaltend 



15 



20 



25 



30 



Tensid 

calciumbindendes Silikat 
Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbonsaure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

FQllstoffe 



5—40 Gew.-% 
5— 50Gew.-% 
1-20 Gew.-% 
0-30Gew.-% 
0-30Gew-% 
0-10Gew.-% 
0-5Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-20 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-10Gew.-yo 
0-5 Gew.-<Vb 
0-30 Gew.-<fo 
0-5 Gew.-% 
0-8 Gew.-% 
0—40 Gew.-%, 



40 



45 



50 



Tensid 

calciumbindendes Silikat 
Polycarboxylat 
weiteres Silikat 
Carbonat 

organischer Komplexbildner 

Phosphonat 

Phosphat 

Hydroxycarbonsaure 
Bleichmittel 
Bleichmittelaktivator 
optische Aufheller 
Enzym 

Vergrauungsinhibitor 

Entschaumer 

Fullstoffe 



5-40 Gew.-% 
5-50 Gew.-% 
1 —20 Gew.-% 
0—30 Gew.-% 
0-30 Gew.-<Vb 
0-10Gew.-% 
0-5 Gew.-^o 
0-30 Gew.-% 
0—20 Gew.-% 
0-30 Gew.-% 
0-10Gew.-% 
0—5 Gew.-Vo 
0-30 Gew.-% 
0-5 Gew.-% 
0-8 Gew.-% 
0-40 Gew.-^o, 



55 



wobei mind 1 Gew.-<Vb der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 




60 



Stickstoff-haltiges Kation steht undx = 1 - 5 isL 
4. Waschmittelzusammensetzung enthaltend 



65 
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TpnciH 




cdiciuniDinaenaes ouiicat 


5—50 Crew.- 70 


* uiycarDOxyiai 


1— 20 Oew.-vo 


weucres oiukeli 


A OA /"* A«* r 0/* 


/"""^O rknnn 4- 

L^arDOnat 


A OA /~~* ~ ■ flA. 

0—30 Gew.-% 


organiscner tvompiexDiidner 


A < A O «... . fl/_ 

o— io Cjew.-w 




U — 0 LrCW.-VO 


Phr»cr»Ka t 


o — jo oew.-vo 


ri juiTjAyua roonsaure 


A OA r om OA 


DieiciuniTiei 


A OA n/l 

0—30 Gew.-vo 


R|pir , hmittf»loL'f W/ot/-M" 
jjiciuiijiiuicidK.il vdiur 


A 1 A Pani OA 


optische Aufheller 


0-5 Gew.-% 


Enzym 


0-30 Gew.-°/o 


Vergrauungsinhibitor 


0—5 Gew.-% 


Entschaumer 


0-8 Gew.-% 


Fffllstoffe 


0-40Gew.-% 



wobei mind. 1 Gew.-% der Zusammensetzung ein Polycarboxylat ist, das aus Acrolein und ggf. einem oder 
mehreren Comonomeren mittels oxidierender Radikaispender hersteilbar ist und wobei das Polycarboxylat 
mit mehreren, insbesondere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O vermischt und ggf. getrocknet 
wird. 

5. Waschmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie mindestens eine der folgenden Komponenten enthalt 



Tensid 


7-30Gew.-% 


insbesondere 


10-20 Gew.-% 


Polycarboxylat 


2-10Gew.-% 


weiteres Silikat 


3-15Gew.-% 


Carbon at 


3-15Gew.-% 


organischer Komplexbildner 


0,5-5 Gew.-% 


Phosphonat 


0,1-1 Gew.«% 


Phosphat 


0—5 Gew.-%, 


insbesondere 


0-1 Gew.-% 


Hydroxycarbonsaure 


2-10Gew.-% 


Bleichmittel 


10-25 Gew.-% 


Bleichmittelaktivator 


2-8 Gew.-% 


optische Aufheller 


0,l-03Gew.-% 


Enzym 


03-1 Gew.-% 


Vergrauungsinhibitor 


0^-l^Gew.-yo 


Entschaumer 


0-3,5 Gew.-% 


Ftillstoff 


0-20Gew.-%. 



6. Waschmittelzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, gekennzeichnet durch eine 
Formulierung als Kompaktwaschmittel enthaltend 

Polycarboxylat 2—8 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 2 —8 Gew.-%. 

7. Waschmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine Formulie- 
rung als Flttssigwaschmittel enthaltend 

anionische Tenside 5—15 Gew.-% 

nichtionische Tenside 10—20 Gew.-% 

calciumbindendes Silikat 10—25 Gew.-% 

Polycarboxylat 1 —5 Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Cobuilder 0—8 Gew.-% 

Ldsevermittler 0—30 Gew.-% 

Wasser 0—50 Gew.-%. 
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8. Waschmittelzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, gekennzeichnet durch eine Formulie- 
rung als Feinwaschmittel enthaltend 

anionischeTenside 5— 15Gew.-% 

nichtionische Tenside 1 — 10 Gew.-^o 

calciumbindendes Silikat 10-50 Gew.-% 

Polycarboxylat l-5Gew.-% 

Bleichmittel 0 Gew.-% 

Bleichmittelaktivator 0 Gew.-% 

Carbonat 0-20 Gew.-%. 

9. Verwendung eines Polycarboxylats der schematischen Struktur (X, Y, Z), worin X fur 
A 

I CH-C) 



m 

B COOM 



Yfur 



A 

-r-k- 

B C=0 

lD-E-CO) r OM 

und Z fur 
-(F) q - 
steht worin 

A - H,OH,Ci-6Alkyl,CH2CO(DECO)r-iOM; 
B - H, OH, Ci -6 Alkyi, COOM; 
D = O.NH; 

E =» Ci-6 Alky!, linear bzw. verzweigt; 

F « ein copolymerisierbares Monomer; . 

M = H, Alkali- bzw. Erdalkalimetall, Ammonium, substituiertes Ammonium; bei X aucn 

-(CH 2 -CH 2 -0)2-4M; 

r - 1-5; 

ist und 

m - 0-99,5 Mol% 
n«0,5-100Mol% 

q = 0-99,5 Mol% . lBJ , . 

bedeutet, zu l-20Gew.-<Ko in einer zu 5-50Gew.-% ein calciumionenbmdendes Sihkat und zu 
5-40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

10 Verwendung eines Poiycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder raehreren Comonomeren 
mittels oxidierender Radikalspender ohne verseifende Bedingungen und/oder ohne anschlieBender Canmz- 
zaro-Reaktion herstellbar ist, zu l-20Gew.-% in einer zu 5-50Gew.-% ein calciumionenbindendes 
Silikat und zu 5- 40 Gew.-% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung. 

11 Verwendung eines Poiycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und einen Anteil an funktionellen Gnippen des Typs 
-aO>-Or-CH2-CH 2 C(0)01 x R r hat, worin R' fur ein Alkali-, Erdalkali- oder Stickstoff-haltiges Kation 
steht und x - 1 -5 ist, zu 1 -20 Gew.-% in einer zu 5-50 Gew.-% ein calciumionenbindendes Silikat und 

^^5— 40 Gev^% Tensid enthaltenden Waschmittelzusammensetzung.— — - — 

12 Verwendung eines Poiycarboxylates, das aus Acrolein und ggf. einem oder mehreren Comonomeren 
mittels oxidierender Radikalspender herstellbar ist und wobei das Polycarboxylat nut mehreren, insbeson- 
dere alien Komponenten ggf. unter Zusatz von H2O vermischt und ggf. getrocknet wird, zu 1 1 -20 Gew -% 
in einer zu 5-50Gew.-<Vb ein calciumionenbindendes Silikat und zu 5-40Gew.-% Tensid enthaltenden 
Waschmittelzusammensetzung. „ 

13 Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 
Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen pulverfOrmigen Komponenten durch Mischen und die 
flussigen Komponenten durch AufsprQhen miteinander homogen vermischt werden. 

14 Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 
oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB wasser- und hitzeunempfindliche Komponenten mit Wasser zu einer 

18 
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Slurry verarbeitet und anschlieBend sprtthgetrocknet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Komponenten durch Mischen oder 
Aufsprtthen nachgemischt werden. 

16. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusamraensetzung gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die einzelnen pulverformigen Komponenten durch Mischen und die flttssigen Komponenten 
durch Aufsprflhen miteinander homogen verraischt und durch Zwangsmischung agglomeriert oder extru- 
diert werdea 

17. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung gemaB Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die einzelnen Komponenten mit einer entsprechenden Menge an Losevermittler oder an 
Wasser vermischt und ggf. konzentriert werdea 



Hierzu 10 Seite(n) Zeichnungen 
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